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大学間連携等による共同研究報告書 
≪液液界面の物質移動過程の解明に関する基礎研究≫ 
１． 報告書作成年月日：2019 年 11 月 29 日 
２． 補助対象年度：2018 年度（2018 年 4 月 1日〜2019 年 3 月 31 日） 
３． 共同研究期間：2018 年 4 月 1日〜2021 年 3 月 31 日 
４．研究の目的：甲南大学機能分子化学科では，疎水性イオン液体｜電解質水溶液界面を利用し
た塩橋やイオンの溶媒抽出に関する測定・界面での電子・原子・分子レベルから連続体までの理
論解析を行っている。また，京都工芸繊維大学前田耕治先生の研究室では，油水界面のイオン移
動・電子移動に関する電気化学に関する研究を一貫しておこなっている。両者の研究は共通点も
多いが，本学の疎水性イオン液体に関する合成技術や理論解析と京都工繊大での精密電気化学測
定の基礎との共同研究による相乗効果により，液液界面での物質移動過程に新たな知見が得られ
ることが期待される。 
液液界面を利用して、生体膜におけるエネルギー変換や神経伝導などの機構や燃料電池における
ナフィオン膜のイオン移動過程などを明らかにするため、電気化学実験と計算機実験の共同を実
施する。 
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６．実施経過：（継続中） 
(1) 2018 年度は，海水中の水素イオン濃度の単独イオン活量係数の測定および解析をおこなった。 
塩酸および塩化ナトリウム溶液を人工的に混合し，水素電極および Ag/AgCl 参照電極間の電位差
を疎水性イオン液体塩橋をもちいて測定し，水素イオン濃度の単独イオン活量係数を求めた。海
水の pH を正確に見積もることは，環境問題に対して大きな寄与をすることが期待される。 
(2) TBMOEP+Cl-水溶液とLi+C2C2N
-水溶液からTBMOEP+C2C2N
-イオン液体のメタセシス合成を電位差滴
定によりモニターしながら，正確な当量点を決定した。どちらかの溶液が過剰になるとイオン液
体中に塩化物イオンやリチウムイオンが残留し，多数回の洗浄でも残存する可能性が小さくなる
ことを目的としている。 
(3) 生体での電子伝達系と ATP 合成系の共役モデルとして、イオンが膜透過する経路と電子が膜
透過する経路を空間的に分離させた共役系を人工液膜により構築し、両系が同一化学種で共役す
る例を取り上げ、各系の界面電荷移動だけでなく空間的な距離が共役速度を決める一要因である
ことを示した。 
(4) 燃料電池の正極と負極間のイオン伝導体として働くナフィオン膜のイオン伝導過程を調べる
ために、水相｜有機相あるいは水相｜水相界面の間にナフィオン膜を設置して、電気化学測定を
実施した。イオン透過電流の時間変化より、イオン透過の速度や選択性を評価した。 
(5) 微粒子で安定化されたエマルションは、一般に互いに相互溶解性が低い油相と水相を用いて
行われる。一方、これらの両相に溶解する低級アルコールなどの物質を加える場合、微粒子の油/
水界面に対する濡れ性は、低級アルコールの濃度により制御されることが期待される。そこで、
低級アルコールの濃度ならびに 2 種類の微粒子混合物の組成を実験変数としたエマルションの安
定化についての研究を行った。 
(6) 疎水的な微粒子と水溶液を密閉容器中で撹拌すると、液滴が空気中に分散された分散系（リ
キッドビーズ）が生じる。しかし、リキッドビーズの形成要因や形成機構は未解明である。本研
究では、高分子を溶質とする水溶液を用い、水溶液濃度に伴い変化する表面張力や粘度などの溶
液物性や撹拌条件の観点から形成要因や形成機構について検討した。 
 
７．研究成果： 
(1) 従来混合電解質水溶液での水素イオンの単独イオン活量は，水溶液のイオン強度を一定にす
ればほぼ変わらないと考えられていたが，本測定では一定の値とはならなかった。また，Fraenkel
の smaller ion shell モデルとも一致せず新たな理論解析が必要となった。海水中の水素イオン
濃度の単独イオン活量係数の測定および解析は，4 件の学会発表をおこなった。 
(2) イオン液体のメタセシス合成では，イオン液体構成カチオンと塩化物イオンの濃厚水溶液と
イオン液体構成アニオンとリチウムカチオンの濃厚水溶液を混合して行う。これまでは反応を完
全におこなうために，どちらかを小過剰にして合成を行ってきたが，我々の方法では当量になる
点を電位をモニターすれば正確に決定することができ，不純物の少ない純粋なイオン液体を合成
することが容易になった。この研究については 2件の学会発表をおこなった。 
(3) イオン透過と電子透過の共役反応では、同一化学種が共役に関わり場合に、両サイトの距離
に依存して、触媒的な透過速度の増大が生じることを見出した。（学会発表、投稿準備中）  
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(4) ナフィオン膜のイオン透過について、水相｜膜｜有機相系と水相｜膜｜水相系を比較するこ
とで、イオンの種類によって、膜中の拡散が支配的な場合と電気泳動が支配的な場合に分けられ
ることを見出した（学会発表） 
(5) 低級アルコールとしてエタノールを用い、2 種類の微粒子混合物を安定化剤としたエマルシ
ョンの作製とその特性評価を行った。エタノールの濃度と微粒子混合物の組成によりエマルショ
ンのタイプが制御されることや、一方の微粒子がエマルションの不安定化を誘起する特異な現象
を見出し、その不安定化機構についてのモデルを実験的に提案した。（学会発表 1件） 
(6) 高分子水溶液の濃度と疎水的な微粒子の濃度は、形成される物質の特性に大きな影響を与え
ることを明らかにした。特に、水溶液濃度が比較的低い場合、水溶液濃度の増加に伴う微粒子の
空気/水溶液表面に対する濡れ性の増加が生じ、リキッドビーズの形成が促進されることを見出し
た。また、一定の水溶液および微粒子濃度において、撹拌時間の増加に伴い液滴サイズは減少す
ることが示唆された。（学会発表 2 件） 
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